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摘 要院 综述了液晶中波红外相控阵(Mid-LCOPA)关键技术的研究进展。介绍了光学相控阵技术的

基本原理，着重介绍近年来中波红外液晶材料的研究进展，包括：三联苯类液晶、炔类液晶；同时还介

绍了中波红外透明导电膜的最新工艺技术和发展情况，包括：石墨烯、金属网、石墨烯金属网复合膜。
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Research review on mid鄄infrared liquid crystal optical phased array
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Abstract: Progress on key technology of mid鄄infrared liquid crystal optical phased arrays was summarized.
The fundamental principles and schemes were introduced. Meanwhile, graphene and mid鄄infrared liquid
crystal were the key technique to realize the practical mid鄄infrared liquid crystal optical phased array. The
latest development on these two technique were emphasized on the topic of non鄄mechanical mid鄄infrared
laser radar system. The recent development on mid鄄infrared liquid crystal included tolane liquid crystals
and fluorinated liquid crystal. The transparent spectrum and its composite were both given including their
working conditions. The recent development on mid鄄infrared transparent conductive films included
graphene, nano鄄metal鄄network, graphene鄄metal composite film. The fabrication process of each kind of
film were given, also their properties such as transparent spectrum and mechanical attach forces were
introduced in detail.
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0 引 言

伴随微波相控阵技术在几乎所有类型的军用和

民用雷达产品上的应用袁近年中红外光电器件的迅速

发展[1-5]袁针对光学波段的相控阵技术的研究也逐年升

温袁移相器是所有相控阵系统最为重要的核心组件[6]袁
液晶光学相控阵(LC鄄OPA)是现有技术相对最为成熟

的一种袁P.F.Mcmanamon 教授提出的向列型 LC鄄OPA
技术目前已经实现原理样机的收发通信袁同时也是当

前非机械波控激光雷达的重要技术[6]遥
液晶中红外相控阵(Mid鄄LCOPA)技术采用完全

类似的波控技术方案袁相比传统近红外液晶相控阵袁
其关键技术在于如何使得其工作波长在中波红外波

段遥 常规波段 LC鄄OPA 无法满足对中红外激光进行

相控扫描袁除了波控算法有稍许不同之外袁实现液晶

中波红外相控阵的关键技术主要包括两个方面院高
密度透明电极阵列化技术尧中红外向列相液晶材料遥
文中主要从这两个方面深入阐述最近的研究进展和

实现原理遥
1 高密度透明电极技术

目前袁 液晶光学相控阵一般采用近场波前的调

制方案袁液晶是激光相位延迟的工作介质袁其在电场

的作用下晶体光轴发生旋转袁 使得对入射激光在对

应像素上的相位发生延迟遥 透明电极是液晶光学相

控阵的重要组成部分袁 一方面要满足中红外激光的

通光效率袁同时还需要具备较高的电导率袁从而实现

对液晶进行馈电驱动控制遥
氧化铟锡(ITO)薄膜具备高光学透过率尧低面电

阻和成熟的制造工艺袁 在作为透明电极方面已广泛

地应用在各种光电器件中袁 也是目前主流液晶显示

器件尧近红外液晶器件的电极材料遥但是由于 ITO 在

中波红外的强吸收峰袁 无法满足在该波段实现高透

过率的要求遥 在中红外透明电极上袁 微纳结构金属

网尧石墨烯尧碳纳米管是实现高透过率尧高电导率的

主要技术方案遥
1.1 微纳结构金属网技术

近年来不少学者利用一些化学方法制备金属纳

米线电极袁 如斯坦福大学 Y. Cui 教授的研究小组利

用溶液法制备银纳米线网络电极袁 通过浓度控制这

些银纳米线电极可以具有不同的密度和面电阻 [7]遥
L. Hu 等利用溶液法将银纳米线制备在柔性衬底上袁
且利用电化学涂层法减少线与线之间的接触电阻袁
将接触电阻从 1 G赘 降至 450 赘袁其面电阻降至低于

100赘/sq[8]遥
J. F. Zhu 等开发了聚苯乙烯纳米球自组装金属

纳米结构透明电极制备技术袁 其金属纳米网电极可

以沉积在柔性塑料衬底上用于新型柔性有机光伏器

件开发遥 金纳米网 P3HT院PCBM 体异质结光伏器件

呈现出 61%的填充因子和 3.12%的能量转换效率袁
接近于 ITO 参照器件光电性能参数遥 以自然龟裂薄

膜为模板沉积金属网袁 获取大面积均匀透明导电电

极遥 该电极不仅具有优异的光电性能院 透光率达到

87%和方阻为 0.5 赘/sq袁 同时还具有较好的柔性袁是
目前 ITO 电极在柔性器件中应用的有利替代者[9]遥

2013 年袁 休斯顿大学任志峰课题组发明出基于

晶界光刻的高伸缩性的金纳米网透明电极遥 金纳米

网在拉伸约 160%时袁 其面电阻从 21 赘/sq 仅增加到

67赘/sq遥 在拉伸 1000 次后其电阻几乎保持不变 [10]遥
1.2 碳纳米管/石墨烯技术

作为纳米材料的典型代表袁碳纳米管 (CNTs)薄
膜由于在导电尧透光和柔性方面都呈现良好的特性袁
引起科研工作者的广泛关注袁 采用 CNTs 合成透明

电极袁具有宽的透光谱带尧稳定的机械性能尧成本低

廉等优点遥 单壁碳纳米管(SWCNTs)具有优异的电学

性能袁直径约为 员 nm 的 SWCNTs袁电子在其中运动

时具有量子行为袁其优异的电导率可达铜的 员 万倍遥
目前制备 CNTs 透明电极的方法较多袁 主要指采用

CNTs 均匀分散溶液进行薄膜制备袁包含真空抽滤转

移法尧喷涂法尧旋涂法尧提拉法尧LB 法尧电泳法等遥 快

速高效尧 连续制备大面积柔性薄膜是 CNTs 透明电

极制备发展的主要趋势遥
近期袁在石墨烯透明柔性电极方面袁石墨烯薄

膜获得突破性的应用 [8]袁理论情况下袁单层石墨烯

透过率能够达到 97.7%遥 当石墨烯转移至以易氧化

金属表面 (如 Cu尧Al 等 )时 袁起到防止金属氧化作

用遥 但由于石墨烯薄膜存在晶界尧皱褶等缺点袁导致其

面电阻较大袁不掺杂的石墨烯面电阻在 450~1000赘/sq
左右遥

2012 年袁S Lee 等报道采用化学气相沉积(CVD)
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法在 Ni 箔上制备多层石墨烯薄膜袁并利用化学法掺

杂石墨烯减低其面电阻袁其得到的掺杂石墨烯的面电

阻约 450赘/sq 且透过率为 90%袁 石墨烯与掺杂石墨

烯的性能比较如图 1 所示[11]遥

韩国成均馆大学的研究者通过卷对卷的方法实

现 30 in(1 in=2.54 cm)的大面积石墨烯转移袁将石墨

烯转移至柔性 PET 衬底上遥 其中袁该方法中的野热滚

压冶技术是实现完整转移石墨烯的关键步骤遥 面电阻

为 30赘/sq尧透过率为 90%遥 且成功利用石墨烯柔性

透明电极制备世界上首个石墨烯触摸屏 [12]遥
近期袁国家纳米科技中心采用光刻法及蚀刻工

艺在柔性基底上制备金属网格透明电极袁其网格为

50 滋m袁线宽大小为 5 滋m遥 通过结合金属网格与还

原氧化石墨烯制备复合透明电极遥其得到的复合电

极的 光电性 能 院 面 电阻为 18 赘 /sq 和透 过 率 为

80%遥 2014 年袁韩国大邱庆北科学技术院制备出了一

种石墨烯/纳米线/石墨烯三明治结构的透明复合电

极袁其稳定性和形貌如图 2 所示袁其复合电极表现出

优异的光电特性院约 20 赘/sq 的面电阻和 88.6%的透

过率 [13]遥

1.3 金属网石墨烯复合结构

课题组与近年提出金属网/石墨烯复合结构袁研究

采用网状模板制作金属网格袁可制备大面积且高质量

的金属网格遥 通过控制金属膜来改变金属网结构袁进
而控制电极的透过率和面电阻袁如图 3 所示遥

通过 CVD 法尧优化工艺尧合理选用衬底袁获得大

面积单层石墨烯遥选用 25 滋m 厚度的铜箔作为衬底曰
将其置于管式炉中袁 在 H2 保护气氛下高温退火袁以
达到清除衬底表面氧化物和增强衬底晶粒尺寸的效

果曰然后袁在 CH4 气氛中加热 1 030毅袁使 CH4 在铜箔

的催化作用下分解袁 并在金属表面沉积出碳原子袁
结晶形成大面积石墨烯曰生长结束后迅速冷却至室

温遥 取出铜箔后袁将铜箔上的石墨烯转移至石英玻

图 1 (a)石墨烯尧HNO3 掺杂石墨烯尧SOCl2 掺杂石墨烯的拉曼光谱

图曰(b)石墨烯与掺杂石墨烯的面电阻曰(c)石墨烯与掺杂石

墨烯的透过率图(插图表示掺杂石墨烯的功函数变化)

Fig.1 Raman spectra of graphene袁HNO3 doped graphene袁and SOCl2
doped graphene(a)曰surface resistance of graphene and doped

graphene(b)曰transmittance of graphene and doped graphene

(the illustration shows the work function change of doped

graphene)(c)

图 2 (a)纳米线/石墨烯复合电极与石墨烯/纳米线/石墨烯复合电

极的稳定性研究曰 (b)和 (c)纳米线/石墨烯复合电极与石墨

烯/纳米线/石墨烯复合电极的 SEM 图

Fig.2 Stability of nanowire/graphene composite electrode and graphene/

nanowire/graphene composite electrode (a)曰SEM image of

graphene/nanowire composite electrode and grapheme/nanowire/

graphene composite electrode(b)and(c)

图 3 (a)Ag 网结构电极的光学显微镜图曰(b)Au 网结构电极的光

学显微镜图

Fig.3 Optical microscope image of Ag mesh electrode structure(a)and

Au mesh electrode structure(b)
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璃和柔性衬底 (PET)上袁并对转移后的石墨烯进行

了拉曼光谱和透过率 (可见光范围为 97.3%)测试袁
如图 4 所示遥

该研究采用石墨烯薄膜与金属网格复合的方式

制备出石墨烯与金属网格复合膜的透明电极遥 通过

石墨烯覆盖金属网格的方法袁 不仅使金属网格提高

其电子收集效率袁 而且克服了石墨烯面电阻较大的

缺点遥 此外袁复合电极制备在柔性基底(如 PET)上表

现出良好的机械柔韧性能和热力稳定性能遥 如图 5
所示袁这种石墨烯-金属网复合电极可应用在太阳能

电池尧有机发光二极管等光电器件遥

同时袁 研究中还利用网状模板和磁控溅射镀膜

等方法制备金属网结构电极袁通过 CVD 法在铜箔上

生长大面积高质量的单层石墨烯袁 再将铜箔表面的

石墨烯转移至金属网电极上袁得到石墨烯-金属网复

合电极遥复合电极表现出优异的光电特性袁例如面电

阻在 30赘/sq 时透过率为 90%袁如图 6 所示遥 其光电

特性优于现今商业化的 ITO 电极遥

2 中红外液晶材料

在中红外液晶光电子器件上袁 国外的研究机构

关注液晶在中红外的应用较早袁T. S. Wu 在 1985 年

对液晶在中红外的潜在应用进行了讨论袁 指出现有

可见光波段的液晶材料应用于红外波段存在的主要

问题是院 液晶作为一种有机物在红外波段存在一定

吸收袁 造成器件的透过率低而失去光调制特性 [14]遥
1988 年袁T. S. Wu 又报道了 4-腈基-4爷-戊基-二苯

乙炔结构的红外液晶材料袁 该材料在中红外波段下

透过率为 50%左右袁 同时也提出了理想的中红外液

晶材料应具有院高的双折射率尧高的透射率尧小的粘

度/弹弹性常数比值遥 此外袁理想的中红外液晶材料

还应具有宽的向列相温度范围尧 合适的介电各向异

性值及优异的光化学稳定性[15]遥
早期的中红外液晶材料主要为含 4-烷基-4爷-氰

基联苯尧二苯乙炔类液晶(如 E7尧E44 等)袁这类材料虽

然在 3~5滋m 存在一些透明窗口袁但是对 3~3.5滋m 的

波长几乎截止遥 2002 年袁T. S. Wu 通过对戊基联苯腈

(5CB)进行全氘化得到全氘代戊基联苯腈(D-5CB)袁
使 C-H 键在~3.5滋m 的吸收转移至 C-D 键的4.7 滋m遥
但是 D5CB 的合成需要使用重水等稀有的化学试

剂袁极大地增加了制备成本曰而且由于氘代的不完全

(~95%)袁D-5CB 在 3.4滋m 处的透射率仍小于 80%[16]遥
此外袁对含烷基链进行全氟代也可减少液晶化合物在

中红外的吸收袁 但是全氟代后会造成液晶的熔点升

高袁液晶相消失等问题遥 如将 4-正庚基联苯腈(7CB)
的烷基链全氟代后袁熔点由 30 益升高至 120 益袁液晶

相也消失遥
在中红外波段(3~5 滋m)袁由于 CH袁CH2袁CH3袁CN

和 NCS(异硫氰基 isothiocyanato)的分子键的存在袁因

图 4 石墨烯的拉曼光谱图(面积为 50 mm伊70 mm 石墨烯转移至

石英玻璃)

Fig.4 Raman spectra of graphene(an area of 50 mm伊 70 mm graphene

transferred to a quartz glass)

图 5 (a)复合电极制备在柔性基底曰(b)复合电极的红外热成像图

Fig.5 Preparing a composite electrode on a flexible substrate(a)曰
Illustration of infrared thermal imaging of composite electrode

(b)

图 6 复合电极的电阻测试

Fig.6 Resistance test of composite electrode
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此 3~5滋m 是其分子本征吸收袁CH 系列的吸收是在 3.2~
3.7滋m袁CN 在 4.48滋m 左右袁 而 NCS 在 4.5~5.2 滋m 有

非常强的吸收峰遥
2011 年袁Chen Yuan 等人 [17]合成了以三氟甲氧基

为端基的三联苯类液晶 FT袁 其在 3耀5 滋m 中波波段

透过率达到 90%以上遥 消除了分子饱和烷基链在中

红外波段的吸收袁使得液晶分子在 3耀5 滋m 中波波段

透过率提高曰但是由于缺少长链的柔性端基袁造成分

子的熔点升高及相区的变窄 (FT 熔点为 85.8 益袁液
晶相区间不到 2 益)袁 此外袁 由于分子中没有长的共

轭基团袁 该液晶分子在 姿=633 nm 的双折射率仅为

0.205袁 在中红外波长下双折射率会下降至 0.18 左

右袁 这远远达不到中红外光学相控阵相位调制量的

需要遥
根据苯环中 CH 的吸收峰远远窄于烃基袁 对比

1CB袁5CB 能够发现袁5CB 在 3.4 滋m 位置的吸收峰更

宽一些 (将液晶材料溶解到四氯甲烷)袁 而在 F7CB
中袁能够发现在 4.25 滋m 位置有一个吸收峰袁是因为

烃基中的 C-H 被 C-F 替换袁 同时要降低 4.25 滋m
位置的吸收峰袁 可以通过部分替换而不是全部取代

的方法遥
用 OCF3 来对整个烃基进行替换成为氧烃基袁

并且将 H 替换成 F袁 采用三联苯的方式来提高双折

射袁取代后的 FT 和 5CB 的对比结果如图 7 所示遥 可

以看出袁具备明显好的吸收效果袁同时在 6 滋m 处有

一些吸收袁是因为 C-O 所产生的遥

随后袁在中红外液晶材料上袁针对高熔点和小

温度范围问题袁国内某研究所有人提出采用炔类液

晶来进一步提高双折射工作温度袁吸收峰位置基本

保持不变袁但是双折射率能够提高到 0.25 以上袁工

作温度范围已经大大拓展袁中波红外出的透射谱线

见图 8袁在整个中波谱段都具备较好的透过率 [18]遥

3 结 论

光学相控阵是一种使光束波面的光相位产生周

期性调制的光学器件袁 能够完成远场波束指向位置

的电控扫描遥 中波红外液晶材料作为实现对中红外

激光光束调制的核心功能材料袁 对液晶光学器件的

位相调制量尧响应时间尧工作电压尧工作温度范围尧激
光功率范围等关键指标起决定性作用遥通过氘代尧氟
代等原子替代方案袁 现在已经在很大程度上解决了

液晶在中波红外波段的强吸收问题遥 在中波红外的

电极技术上袁石墨烯/金属网复合技术能够在提高电

导率的同时袁降低对中波红外的吸收袁同时具备较大

的薄膜基底吸附力和柔韧性遥
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